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Beschrelbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft in einfaches, einstufiges Verfahren zur Herstellung von 2-hydroxyphenyl- 
substituierten 1 ,3,5-Triazinen ausgehend von Benzamidinen und o-Hydroxycabonsaurederivaten sowie die Verwen- 
dung der nach diesem Verfahren hergestellten Verbindungen als UV-Absorber. 

[0002] Die Umsetzung von Amidinen entweder mit Chlorameisensaureethylester oder mit Phosgen zu 2-Hydroxy- 
phenyl-s-triazinen ist bekannt, z.B. durch A. Pinner, Chem. Ber. 23, 2934 (1 B90). Darin wird auch die Umsetzung eines 
Alkylsalicylats mit Benzamidin in Ethanol/Diethylether zu 2-(2-Hydroxyphenyl)-4,6-diphenyl-1 ,3,5-triazin beschrieben; 
zit. auch in E. M. Smolin et al., s-Triazines and Derivatives, 15B-159(1967). Allerdings werden mit diesem Verfahren 
nur mittelmaBige Ausbeuten erzielt. Abwandlungen dieses Verfahrens werden beschrieben in US-A-3118887 und A. 
R. Katritzky et al., Comprehensive Heterocyclic Chemistry Vol. 3(2B), S. 512-517 (1984). 

[0003] Es wurde nun gefunden, 2-hydroxyphenylsubstituierte 1 ,3,5-Triazine in einem einstufigen Verfahren und in 
guten Ausbeuten mit einfachen Ausgangsverbindungen herzustellen. 

[0004] Das Verfahren zur Herstellung einer 2-hydroxyphenylsubstituierten Triazinverbindung der Formel 




ist dadurch gekennzetchnet, dass man eine Salicylverbindung der Formel 



OH 




R 2 

mit einer Benzamidinvert)indung der Formel 




zum Triazin der Formel (1) in einem einstufigen 

[0005] Verfahren in Gegenwart von Alkalialkylat, Trialkylamin, wassriger Ammoniakldsung oder Ammoniakgas als 
Base umsetzt, wobei 

Xi Halogen oder -OR 5 , 

Rii R2, R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, 0,-C^-Alkyl oder Ci-C 18 -Alkoxy, 
R 5 C|-C 3 -Alkyl und 
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Hal, Halogen bedeuten. 

[0006] Cj-C^-Alkyl und C^-C^-Alkoxy sind geradkettige oder verzweigte Alkyl- bzw. Alkoxyreste wie z.B. Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.Butyl, tert.Butyl, Amyl, Isoamyl oder tert.Amyl, Heptyl, Octyl, Isooctyl, Nonyl, 
5 Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pantadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl bzw. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
Butoxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Isooctyloxy, Nonyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, Tetradecyloxy, Pen- 
tadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy oder Octadecyloxy. 
[0007] Halogen bedeuten Chlor, Brom oder Jod. Chlor ist bevorzugt. 

[0008] Bei den Ausgangsverbindungen der Formel (2) handett es sich urn gegebenenfalls substituierte Salicylsau- 
io reester oder Salicylsaurehalogenide, wie z.B.Salicylsauremethyl-.Salicylsaureethyl- oder Salicylsaurepropylester, Sa- 
licylsaurechlorid oder -bromid, die im Phenylrest, entsprechend der Bedeutung von R^ R 3 und R 4 durch weitere Ha- 
logen-, Alkoxy- oder Hydroxyreste substituiert sein konnen. 

[0009] Vorzugsweise kommen als Ausgangsverbindungen der Formel (2) Salicylsauremethylester (X,= -OCH 3 ) oder 
Salicylsaurechlorid (X^CI) in Betracht. 
is [0010] Bei dem erfindungsgemassen Verfahren konnen die Ausgangsverbindungen der Formeln (2) und (3) in ver- 
schiedenen molaren Verhaltnissen eingesetzt werden. 

[0011] Vorzugsweise betragt das Molverhaltnis der Verbindung der Formel (2) zur Verbindung der Formel (3) 1 :10 
bis 10:1. 

[0012] Verwendet man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Salicylsaureester (Xj= -OCH 3 ), betragt das mo- 
20 lare Verhaltnis der Verbindung der Formel (2) zur Verbindung der Formel (3) vorzugsweise 2:1 bis 1 :2. 

[0013] Verwendet man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Salicylsaurehalogenid, betragt das molare Ver- 
haltnis der Verbindung der Formel (2) zur Verbindung der Formel (3) 1 :5 bis 1 :1 ,5, vorzugsweise 1 :3 bis 1 :2. 
[0014] Als Benzamidinverbindungen der Formel (3) kommen das Benzamidinhydrobromid und vorzugsweise das 
-chlorid in Betracht. Diese Verbindungen werden normalerweise als Festprodukte mit einem Gehalt an Aktivsubstanz 
25 von ca. 90-95% eingesetzt. 

[0015] Verwendet man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Salicylsaurehalogenid, wird in der Regel zur 
Neutralisation der bei der Reaktion entstehenden Saure mindestens die berechnete Menge einer Base zugegeben. 
Als Basen konnen wassrigeAmmoniaklosung; Ammoniakgas;tert. Amine wie Pyridin oderTrialkylamine, insbesondere 
Triethylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Dimethylanilin; Alkalialkylate, insbesondere Natrium- und Kaliumme- 
30 thylat oder Kalium-tert.butylat verwendet werden. 

[0016] Das erfindungsgemasse Verfahren wird in der Regel so durchgefuhrt, dass man die Salicyl- und die Benza- 
midinverbindung in einem inerten Losungsmittel vorlegt. 

[0017] Als inerte Losungsmittel kommen dabei aliphatische Kohlenwasserstoffe und deren Mischungen, wie z.B. 
Cyclohexan oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Dimethylacetamid oder Mischungen dieser L6- 
35 sungsmittel in Betracht. 

[0018] Verwendet man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Salicylsaurehalogenid (X 1 =Hal), kann dem Re- 
aktionsgemisch noch ein weiteres, in der Regel polares Losungsmittel wie z.B. Acetonitril oder Dioxan zugegeben 
werden. 

[0019] Die Reaktionszeiten fur das erfindungsgemasse Verfahren betragen im allgemeinen 2 bis 30 Stunden. Je 
40 nachdem, ob man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Salicylsaurehalogenid (X^Hal) oder ein Salicylsaure- 
ester (X,= -OR 5 ) einsetzt, konnen die Reaktionszeiten variieren. Verwendet man einen Salicylsaureester, betragt die 
Reaktionszeit 4 bis 30 Stunden, vorzugsweise 18 bis 22 Stunden. Verwendet man ein Salicylsaurehalogenid, sind die 
Reaktionszeiten etwas kurzer. Sie betragen 2 bis 20, vorzugsweise 4 bis 8 Stunden. 

[0020] Die Reaktionen verlaufen in der Regel leicht exotherm ab. Allerdings sollte eine Reaktionstemperatur von 
45 95°C nicht uberschritten werden, da bei hoheren Temperaturen Nebenprodukte entstehen konnen, wie beispielsweise 
Nitrilverbindungen aus den Benzamidinen. In der Praxis wird die Reaktion in einem Temperaturbereich von 60 bis 
95°C, vorzugsweise 80 bis 95°C durchgefuhrt. 

[0021] Die hydroxyphenylsubstituierten 1 ,3,5-Triazine fallen in der Regel als reine kristalline Verbindungen an, so 
dass sich eine aufwendige Umkristallisation enubrigt. Nach beendeter Reaktion wird das entstandene Produkt mit 
so Methanol und/oder Wasser gewaschen und anschliessend auf ubliche Weise getrocknet. 

[0022] Mit dem vorliegenden Verfahren lassen sich hydroxyphenylsubstituierte 1 ,3,5-Triazine auf einfache Weise 
und in guten Ausbeuten herstellen. 

[0023] Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten Triazine eignen sich als wertvolle UV-Absorber 
fur organische Materialien, insbesondere fur Polyesterfasermaterialien. 
55 [0024] Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht. 
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Herstellungsbeispiele: 
Beispiel 1 : 

s [0025] 69 g (0,4 Mol) Benzamidinhydrochlorid (91%ige Ware) werden in ca. 170 ml (200g) Salicylsauremethylester 
vorgelegt. Zu der Mischung werden 72 g (0,4 Mol) einer 30%igen Natriummethylatlosung und 170 ml Cyclohexan 
hinzugegeben. Dannwird unterRuhren auf 90°C erwarmt, wobei innerhalb von 45 Minuten ca. 130 ml einer Methanol- 
Cyclohexan-Mischung abdestilliert. Die Destination wird unterbrochen und wahrend 22 Stunden bei 90 bis 95°C geruhrt, 
auf 5°C abgekuhlt und abfiltriert. Das Nutschgut wird mit 150 ml Methanol und dann mit 2 Liter Wasser gewaschen. 

10 Nach dem Trocknen bei 1 20°C im Trockenschrank erhalt man eine hellgelbe Verbindung der Formal 



15 



(101) 

20 



25 




Ausbeute: 47,5 g (73% d.Th.) 
Fp.: 247-248 e C 

30 Beispiel 2: 

[0026] Man verfahrt wie in Beispiel 1 beschrieben mit dem Unterschied, dass man 400 g Salicylsauremethylester 
(anstelle von 200 g) verwendet. Nach der Aufarbeitu ng erhalt man 46 g der Verbindung der Formel (101), entsprechend 
einer Ausbeute von 70,7% d.Th. 

35 

Beispiel 3: 

[0027] Man verfahrt wie in Beispiel 1 beschrieben mit dem Unterschied, dass man 42 g (0,226 Mol) 4-Methoxyben- 
zamidinhydrochlorid, 40 g (0,22 Mol) 30%ige Natriummethylatlosung und 33 g (0,22 Mol) Salicylsauremethylester in 
^o 100 ml Dimethylacetamid/120 ml Cyclohexan als Losungsmittelgemisch verwendet. Nach einer Reaktionszeit von 20 
Stunden bei 90 bis 95°C erhalt man nach der anschliessenden Aufarbeitung ein hellgelbes Produkt der Formel 



45 



50 

(102) 



55 
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Ausbeute: 30,6 g (72,2% d.Th.) 
Fp.: 205-206'C 

[0028] Beispiel 4: 67,4 g (0,4 Mol) Benzamidinhydrochlorid (93%ige Ware) werden zusammen mit 200 ml Acetonitril 
und 61 g (0,6 Mol) Triethylamin bei Raumtemperatur wahrend einer Stunde geruhrt. Dann wird auf 0"C abgekuhlt und 
innerhalb von 20 Minuten 31 ,3 g (0,2 Mol) Salicylsaurechlorid bei 0 bis 5°C zugetropft, wobei sich die Suspension 
intensiv gelb farbt. Es wird 22 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dann wahrend 22 Stunden auf 75-80°C erwarmt, 
auf 60°C abgekuhlt und mit 300 ml Methanol versetzt. Nach dem Abkuhlen auf 5°C wird abgenutscht, mit 200 ml 
Methanol gewaschen und bei 110 o C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhalt 49,7 g der Verbindung der 
Formel (101), entsprechend einer Ausbeute von 76,4 % d.Th. Fp.: 248-249°C. 

Beispiel 5: 



[0029] Man verfahrt wie in Beispiel 4 beschrieben mit dem Unterschied, dass man 200 ml Dioxan anstelle von 200 
ml Acetonitril verwendet. Nach einer Reaktionszeit von 6,5 Stunden bei 95°C (anstelle von 22 Stunden bei 75 bis 80°C) 
'5 erhalt man 49 g (75,3 % d.Th.) der Verbindung der Formel (101 ). 

Beispiele 6 bis 13: 

[0030] Entsprechend Beispiel 4 werden substituierte Salicylsaurechloride mit Benzamidinhydrochlorid bzw. mit 
so 4-Methoxybenzamidinhydrochlorid In vergleichbaren Ausbeuten zu den entsprechenden Triazinen der unten angege- 
benen Strukturformel umgesetzt (Tabelle 1 ). 
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Tabellc 1; 
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10 
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CI 


222-223 


11 


(108) 


OCH 3 


CH 3 
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12 


(109) 


OCH3 
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CH 3 
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198-199 


13 


(110) 


OCH3 


H 


H 


CI 


242-243 



PatentansprUche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer 2-hydroxyphenylsubstituierten Triazinverbindung durch Umsetzung einer Salicyl- 
verbindung mit einem Benzamidin in einem einstufigen Verfahren, wobei die Salicylverbindung der Formel 
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OH 




R 2 



die Benzamidinverbindung der Formel (3) 




und die 2-hydroxyphenylsubstituierten Triazinverbindung der Formel 



R4 




entspricht, worin 

X, Halogen Oder -OR 5 , 

Ri. R2. R3 und R 4 unabhangig voneinander, Wasserstotf, Halogen, Hydroxy, Cj-C^-Alkyl oderC 1 -C 18 -Alkoxy, 
R 5 C r C 3 -Alkyl und 
Hal, Halogen bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart von Alkalialkylat, Trialkylamin, wassriger Am- 
moniaklosung oder Ammoniakgas als Base durchfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , worin 

X, Chlorid Oder Methoxy bedeutet. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin das Molverhaltnis der Verbindungen der Formel (2) zur Verbindung der 
Formel (3) 1:10 bis 10:1 betragt. 

Verfahren nach Anspruch 3, worin das Molverhaltnis der Verbindung der Formel (2) zur Verbindung der Formel 
(3) 2:1 bis 1:2 betragt, wenn X, -OR 5 bedeutet. 

Verfahren nach Anspruch 3, worin das Molverhaltnis der Verbindung der Formel (2) zur Verbindung der Formel 
(3) 1 :3 bis 1 :2 betragt, wenn X t Halogen bedeutet. 

Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 5, worin die Reaktion in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels 
durchgefuhrt wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, worin als Losungsmittel Cyclohexan, Toluol, Dimethylacetamid oder Mischungen die- 
ser Losungsmittel verwendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, worin als zusatzliches Losungsmittel Acetonitril oder Dioxan verwendet wird, wenn 
s x 1 in Formel (2) Halogen bedeutet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, worin die Reaktionszeit 2 bis 30 Stunden betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, worin die Reaktionszeit 4 bis 30 Stunden betragt, wenn X n in Formel (2) -OR 5 bedeutet. 

10 

11. Verfahren nach Anspruch 9, worin die Reaktionszeit 2 bis 20 Stunden betragt, wenn X 1 in Formel (2) Halogen 
bedeutet. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, worin die Reaktionstemperatur 80 bis 95°C betragt. 

15 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, worin als Base Alkalialkylat oder Trialkylamin verwendet wird. 



Claims 

20 

1 . A process for the preparation of a 2-hydroxyphenyl-substituted triazine compound by reacting a salicyl compound 
with a benzamide in a one-step process, where the salicyl compound is of formula 



30 



35 




the benzamide compound is of the formula 

40 



45 




and the 2-hydroxyphenyl-substttuted triazine compound is of formula 

50 



55 
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(1) 




N 



OH 



*2 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



X t is halogen or -OR 5> 

R v R 2 , R3 and R 4 are each independently of one another hydrogen, halogen, hydroxyl, C 1 -C 18 alkyl or C r 
C 18 alkoxy, 

R 5 is C 1 -C 3 alkyl, and 
Hal! is halogen, 

which comprises conducting the reaction in the presence or alkali metal alkylate, trialkylamine, aqueous ammonia 
solution or ammonia gas as base. 

2. A process according to claim 1 , wherein X, is chloride or methoxy. 

3. A process according to claim 1 or 2, wherein the molar ratio of the compounds of formula (2) to the compound of 
formula (3) is 1:10 to 10:1. 

4. A process according to claim 3, wherein the molar ratio of the compound of formula (2) to the compound of formula 
(3) is 2:1 to 1 :2 when X, is -OR 5 . 

5. A process according to claim 3, wherein the molar ratio of the compound of formula (2) to the compound of formula 
(3) is 1 :3 to 1 :2 when X, is halogen. 

6. A process according to one of claims 1 to 5, wherein the reaction is carried out in the presence of an inert solvent. 

7. A process according to claim 6, wherein as solvent cyclohexane, toluene, dimethylacetamide or mixtures of these 
solvents is/are used. 

8. A process according to claim 6, wherein acetonitrile or dioxane is used as additional solvent when X t in formula 
(2) is halogen. 

9. A process according to one of claims 1 to 8, wherein the reaction time is from 2 to 30 hours. 

10. A process according to claim 9, wherein the reaction time is from 4 to 30 hours when X, in formula (2) is -OR 5 . 

1 1 . A process according to claim 9, wherein the reaction time is from 2 to 20 hours when X t in formula (2) is halogen. 

12. A process according to one of claims 1 to 11 , wherein the reaction temperature is from 80 to 95°C. 

13. A process according to one of claims 1 to 12, wherein alkali metal alkylate or trialkylamine is used as base. 
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Rev ndications 

1 . Procede pour la preparation d'un compose triazine 2-hydroxyphenyle substitue par reaction d'un compose salicy- 
lique avec une benzamidine dans un procede en une seule etape, dans lequel le compose salicylique correspond 
5 a la formule 



OH 



10 




le compose benzamidine a la formule (3) 




25 

et le compose triazine 2-hydroxyphenyle substitue a la formule 



30 



35 



40 




dans lesquelles 

« X t represente un atome d'halogene ou -OR 5 , 

Ri . R a> R 3 et ^4 represented independamment les uns des autres un atome d'hydrogene, d'halogene, un 
groupe hydroxy, alkyle en C 1 a C 18 ou alcoxy en Cf a C 18 , 
R 5 reprfesente un groupe alkyle en C, a C 3 et 
Hall represente un atome d'halogene, 

50 

caracterise en ce que, I'on realise la reaction en presence d'alkylate de metal alcalin, de trialkylamine, de solution 
aqueuse d'ammoniac ou d'ammoniac gazeux comme base. 

2. Procede selon la revindication 1 , dans lequel X 1 represente un chlorure ou un methoxy. 

55 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le rapport molaire des composes de formule (2) par rapport 
au compose de formule (3) s'eleve de 1 : 10 a 10 : 1. 



10 
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4. Procede selon la revendication 3, dans lequel le rapport molaire du compose de f ormule (2) par rapport au compose 
de formule (3) s'eleve de 2 : 1 a 1 : 2, lorsque Xi represente -OR 5 . 

5. Precede selon la revendication 3, dans lequel le rapport molaire du compose de formule (2) par rapport au compose 
5 de formule (3) s'eleve de 1 : 3 a 1 : 2, lorsque X, represente un atome d'halogene. 

6. Precede selon Tune des revendicatlons 1 a 5, dans lequel la reaction est realisee en presence d'un solvant inerte. 

7. Precede selon la revendication 6, dans lequel on utilise comme solvant le cyclohexane, le toluene, le dimethyla- 
10 cetamide ou des melanges de ces solvants. 

8. Precede selon la revendication 6, dans lequel on utilise comme solvant supplemental I'acetonitrile ou le dioxane, 
lorsque X^ represente un atome d'halogene dans la formule (2). 

is 9. Precede selon I'une des revendications 1 a 8, dans lequel le temps de reaction se monte a entre 2 et 30 heures. 

10. Precede selon la revendication 9, dans lequel le temps de reaction se monte a entre 4 et 30 heures, lorsque X, 
represente -OR 5 dans la forrnule (2). 

20 11. Procede selon la revendication 9, dans lequel le temps de reaction se monte a entre 2 et 20 heures, lorsque X-i 
represente un atome d'halogene dans la formule (2). 

1 2. Procede selon I'une des revendications 1 a 1 1 , dans lequel la temperature de reaction se monte a entre 80 et 95°C. 

25 13. Procede selon I'une des revendications 1 a 12, dans lequel on utilise comme base un alkylate d'alkyle ou une 
trialkylamine. 
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